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l§4; POLYAMiDES A FLUIDITE ELEVEE, SON PROCEDE DE FABRICATION, COMPOSITIONS COMPRENANT CE 
COPOLYAMIDE. 

tL'invention conceme un polyamide comprenant des 
Vies macromoteculaires presentant une configuration 
etoile, un procede de fabrication de ce polyamide et les 
compositions comprenant ce copolyamide. 

Elle concerne plus particulterement un procSde de fabri- 
cation d'un polyamide comprenant des chaTnes macromote- 
culaires lineaires et des chaines macromol6culaires de type 
6toile avec un contr6le de la concentration en chaines etoi- 
les dans le polym&re. Ce controle est obtenu en utilisant en 
plus des monomfcres polyfonctionnels et aminoaacides ou 
lactames un comonomere polyfonctionnel comprenant soit 
des fonctions acides soit des fonctions amines. 

Le polyamide ainsi obtenu presente des proprtetes m6- 
caniques et mSologiques optimales pour d'une part ameMio- 
rer la vitesse et la quality de remplissage des moules et 
d'autre part la realisation de compositions moulables com- 
prenant des taux de charges 6lev6es. 
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POLYAMIDES A FLUIDITE ELEVEE, SON PROCEDE DE FABRICATION, 
COMPOSITIONS COMPRENANT CE COPOLYAMIDE 

L'invention concerne un polyamide comprenant des chaines 
5 macromoteculaires presentant une configuration etoile, un proced6 de fabrication 
de ce polyamide et les compositions comprenant ce copolyamide. 

Ces dernferes ann6es ont vu le d§veloppement de polyamides & structure 
branchee, de polyamides comprenant des structures de type etoile. Ces 
polyamides peuvent etre utilises pour la fabrication de differents articles tels que 

10 des films, fils, fibres ou des articles moul6s comprenant des charges ou non. 

Toutefois, P J. Flory avait d6s 1948 (JACS ZQ 2709-18, 1948) etudie la 
synthase d'un polyamide etoile par polymerisation de e-caprolactame avec un 
compose comprenant quatre fonctions acides, £ savoir le tetracarboxypropyl- 
cyclohexanone. Les r6sultats de ces travaux et les proprietes rheologiques et 

15 mecaniques de ces polyamides etoiles ont 6t6 6tudi6s et confirm6s par 
T.M. Warakonisky (Chem. Mat. 4-1000-4 1992 et US 4 435 548). Ainsi 
Warakonisky a confirm^ la diminution de la viscosity du materiau & Petat fondu 
pour des masses moieculaires semblables, mais egalement montr6 une 
diminution importante des proprietes mecaniques par rapport a celles d'un 

20 polyamide Iin6aire. 

Dans la demande de brevet n° 2743077, la Demanderesse a d6crit un 
procede de fabrication d'un polyamide comprenant un melange de chaines de 
type etoile et de chaines lineaires. Un tel polyamide presente une fluidite en 
milieu fondu beaucoup plus 6Iev6 que celle du polyamide Iin6aire de masse 

25 moteculaire equivalente, mais a la difference des polyamides etoiles d6crits par 
Flory et Warakonisky, des proprietes mecaniques d'un niveau equivalent a celui 
des polyamides lineaires de masse mol6culaire equivalente. 

Comme il est d6crit dans la demande de brevet n° 2743077 citee 
pr6c6demment, ce polyamide permet la realisation d'articles moul6s presentant 

30 des formes complexes sur des parties etroites ou de faible epaisseur. En outre, 
des compositions comprenant un taux 6lev6 de charges de remplissage ou de 
renfort sont fabriqu6es et peuvent etre utilis6es dans les procedes de moulage 
usuels. 

Ces proprietes mecaniques et rheologiques interessantes sont notamment 
35 obtenues quand la masse mol6culaire en nombre du polyamide est sup6rieure d 
15 000, et une concentration en nombre de chaines Iin6aires est comprise entre 
10 et 50 %, de prf6rence entre 15 et 30%. 
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La concentration en chafne linSaire, ou en chame de type etoile peut etre 
d£termin£e selon une m&thode mise au point par Farina et al. et presentee 
pendant la 4° Convention Italienne sur la Science de la Macromoiecule en 1979. 
Cette methode est decrite dans le compte-rendu de ce congr6s. 

5 En resume, cette methode permet de calculer le rapport massique X w de 

polym6re etoile dans le polyamide par determination de la concentration en 
groupes terminaux amines et/ou acides. Dans le cas de la presence d'un 
compost polyfonctionnel (par exemple, d'un compose polycarboxylique), on peut 
definir la valeur X w par la relation suivante : 

10 X w = ( [COOH] - [NH 2 ] ) / [COOH] 

Mw 

L'indice de polymol6cularit6 D repr6sent6 par peut etre sup6rieur ou 

Mn 

inf&rieur d 2 selon le taux de conversion du polymSre. 

Selon le proc6d6 d6crit dans la demande de brevet n° 2743077 la 
15 concentration en polyamide etoile et done la fluidity en milieu fondu du polymere 
est determin6e d'une part par le rapport monomere 
polyfonctionnel / caprolactame et d'autre part, par la dur6e du proc6d6 de 
polymerisation. 

Comme le domaine de concentration en polyamide etoile pour lequel les 
20 proprietes m6caniques et rh6ologiques sont optimales pour I'application 

recherch6e est relativement etroit, la fabrication industrielle d'un tel polyamide 
requiert des procedures de conduite et controle de Installation tr6s difficiles £ 
mettre en oeuvre de manure fiable. 

En particulier, dans un proc6d6 industriel il est tr6s difficile de contrdler de 
25 maniere precise I'obtention d'un taux de conversion correspondant au rapport 
massique X w en structure etoile d6sir6 pendant I'etape de polymerisation. 

Un des buts de la pr6sente invention est, notamment, de proposer un 
nouveau proc6d6 de fabrication des polyamides comprenant des chaTnes de 
structure etoile et des chaTnes linSaires permettant de maitriser et contrdler 
30 ais6ment la concentration en chaTnes etoiles pendant la polymerisation. 

A cet effet, I'invention propose un proc6d£ de fabrication d'un polyamide 
comprenant des chaTnes macromol6culaires de structure etoile et des chaTnes 
macromol6culaires lineaires consistant d polycondenser un melange de 
monomeres comprenant au moins : 



2779730 



10 



3 

a) des monomeres de formule generate (I) suivante 



R| _T A — z -| 



(0 



5 b) des monomeres de formules generales (Ha) et (lib) suivantes 



o 

X-R.-Y (Ha) ou r-c (Hb) 

\/ 
NH 



c) des monomeres de formule g6n6rale (III) suivante 

Z-Rj-Z (III) 



dans lesquelles : 

• R-| est un radical hydrocarbons comprenant au moins deux atomes de 
15 carbone, Iin6aire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant 

comprendre des h6teroatomes, 

• A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique 
comprenant de 1 d 6 atomes de carbone, 

• Z repr6sente un radical amine primaire ou un groupement carboxylique 
20 • R2, R3 identiques ou differents repr6sentent des radicaux hydrocarbon6s 

aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques substitues ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre des h6t6roatomes, 

• Y est un radical amine primaire quand X repr6sente un radical carboxylique, 
ou 

25 • Y est un radical carboxylique quand X repr6sente un radical amine primaire, 

• m etant un nombre entier compris entre 3 et 8. 

La concentration molaire des monomeres de formule I dans le melange de 
monomeres est comprise entre 0,1 % et 2 %, celle des monomeres de formule III 
entre 0,1 % et 2 %, le complement a 100 % correspondant aux monomeres de 
30 formules g6n6rales (lla) ou (lib). La reaction de polymerisation est 

avantageusement r6alis6e jusqu'a I'obtention du degr6 de polymerisation 
maximal, en presence, 6ventuellement, d'un initiateurde polycondensation. 

Par ailleurs, selon une caractSristique pr6fer6e de I'invention, le rapport 
molaire entre les monomeres de formule (I) et les monomeres de formule (III) est 



2779730 



compris entre 2 et 8. Dans ces conditions, le precede de ('invention permet 
d'obtenir de maniere fiable et industrielle un polymere comprenant une 
concentration en chaines de type etoile optimale pour des proprietes m6caniques 
et rh£ologiques recherch6es. 
5 Ainsi, cette concentration en nombre de chaines de type etoile est 

avantageusement comprise entre 50 et 90%, de preference entre 70 et 85%. 

Selon invention, ie monomere de formule generale I comprend un radical 
Rl qui peut etre avantageusement un radical trivalent phenyle, cyclohexanyle 
substitue ou non, des radicaux tetravalents de diaminopolymethylene avec un 
10 nombre de groupes methylenes compris avantageusement entre 2 et 1 2 tels que 
le radical provenant de I'EDTA (acide ethylene diamino tetracetique), les radicaux 
octovalents de cyclohexanonyle ou cyclohexadinonyle, les radicaux provenant de 
composes issus de la reaction des polyols tels que la glycerine, le sorbitol, le 
mannitol ou le pentaerythritol avec I'acrylonitrile. 
15 Les radicaux R-| preferes de I'invention sont les radicaux cycloaliphatiques 

tels que le radical tetravalent de cyclohexanonyle. 

Le radical A est, de preference, un radical methylenique ou 
polymethylenique tel que les radicaux ethyle, propyle ou butyle. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, la lettre m represente un 
20 nombre entier superieur 3 3. avantageusement 6gal a 4, 5 ou 6. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, le radical R3 de formule 
generate III represente des radicaux polymethyl6niques pouvant comprendre de 
2 a 36 atomes de carbone ou des radicaux cycloaliphatiques ou aromatiques. 

A titre d'exemple, on peut citer comme compose de formule III, I'acide 
25 succinique, I'acide adipique, I'acide terephtalique, I'acide isophtalique, I'acide 
sebacique, I'acide azelai'que, I'acide dodecanoTque, les dimeres d'acides gras, le 
di(p-ethylcarboxy) cyclohexanone. 

On peut egalement citer les composes diamines tels que I'hexamethylene 
diamine, la methyl-5 pentamethylene diamine, la metaxylilene diamine, 
30 I'isophorone diamine, 1 ,4 diamine cyclohexane. 

Les monomeres de formule II sont avantageusement des lactames ou 
aminoacides tels que Pe-caprolactame le lauryllactame, et leur co-aminoacide. 

Selon I'invention, la polycondensation est realisee en presence d'un 
initiateur de polycondensation classiquement utilise dans la synthese des 
35 polyamides par polycondensation d'un lactame ou d'un aminoacide, tel que la 
synthese du polycaproamide. 
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A titre d'exemple, on peut citer I'eau et les acides min6raux. 
Cet initiateur est ajoute avantageusement £ une concentration ponderate 
dans le melange de monomeres comprise entre 0,01 et 5 % en poids. 

La polycondensation est r6alis6e selon des conditions de mise en oeuvre 
5 habituellement utilises pour la polycondensation des aminoacides ou lactames 
sans composes polyfonctionnels de formule I. 

Ainsi, le proc6d6 de polycondensation comprend brfevement : 
• un chauffage sous agitation et sous pression du melange des monomeres de 
formules I a III avec Finitiateur de polycondensation (g6neralement de I'eau), 
10 • Maintien du melange £ cette temperature pendant une dur6e determinee, puis 
decompression et maintien sous un courant de gaz inerte (par exemple de 
I'azote) pendant une dur6e determinee a une temperature sup6rieure au point 
de fusion du melange pour ainsi continuer la polycondensation par elimination 
de I'eau form6e. 

15 Selon la pr6sente invention, la concentration molaire en chaines Iin6aires ou 

chames de type etoile est determinee par le rapport entre les composes 
difonctionnels de formule III et les composes multifonctionnels de formule I. En 
consequence, la polymerisation est realis6e jusqu'a I'obtention d'une masse 
moieculaire maximale. 

20 Bien entendu, la concentration molaire en chaines de type etoile est 

egalement determinee par la concentration molaire en monom6re multifonctionnel 
de formule I dans le melange de monomeres. 

Par ailleurs, le poids moieculaire du polymere est d6termin6e par la 
concentration molaire des monomeres multifonctionnels de formule I et des 

25 monomeres difonctionnels de formule lla ou lib. 

Le modeie de calcul de la concentration en chaines de type etoile utilise 
etait le modeie de FARINA d6crit pr6cedemment. Ce modeie est un modeie 
statique qui prend en consideration uniquement et seulement la totalite des 
chaines Iin6aires et la totalite des chaines de type etoile pr6sentes dans le 

30 polymere final. Le rapport X w d6fini pr6cedemment est pris en compte. 

Toutefois, le proc6d6 de polymerisation est un proc6d6 dynamique dans 
lequel, avant I'obtention d'une conversion totale du polymere, le milieu r6actionnel 
comprend un melange de chaines moieculaires de types diff6rents telles que 
celles correspondantes d une reaction avec un, deux ou trois fonctions du 

35 monom6re polyfonctionnel. Ainsi, dans le cas d'un monomere tetracarboxylique, 
le milieu reactionnel comprend des chames dans lesquelles une, deux ou trois 
fonctions carboxyliques n'ont pas r6agi. 
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Le module propose par YUAN, et qui sera publiee ulterieurement dans une 
revue scientifique, considere la presence de ces differentes chaTnes moleculaires 
et 1'evolution dynamique de celles-ci. 

Ainsi, avec ce modele il est possible de calculer la quantite reelle de 
5 chaTnes lineaires dans le polymere pour tout les degres de conversion. 

Dans le modele dynamique de YUAN, une variable dynamique X d 
correspondent au taux de conversion fonctionnel du monomere polyfonctionnel 
est definie par I'expression suivante : 

[ COOH] 

10 X d = 1 

nT 0 +N 0 

Dans laquelle : 

To represente le nombre de moles en monomere polyfonctionnel T de 
15 formule (I) 

n represente la fonctionnalite du monomere polyfonctionnel T 
Nq represente le nombre de moles initiates en monomere N de formule (ll a ) 
ou (ll b ) 

Le degre de polymerisation en nombre DP n est donne par I'expression suivante : 

20 

N 0 

DP n = 

N 0 (1-X d )- nT 0 X d + T 0 [1-(1-X d )n] 

25 Le degre de polymerisation en masse DP W est exprime selon la relation 
suivante : 



2Xc T 0 X d 

DP W = 1 + +12 ( ) 2 

30 1-X d N 0 1-X d 



La concentration molaire en chaTnes de type etoile dans le polymere PS 
exprimee en % par rapport au nombre de chaTnes totales est donnee par 
I'expression suivante : 



nT 0 X d 3(1-X d ) + T 0 X d 4 

PS = x 100 

N 0 (1-X d )-nT 0 X d +T 0 [1-(1-X d )4] 
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Dans le cas de I'invention, les expressions ci-dessus sont modifies pour 
prendre en compte la presence des monomeres R difonctionnels de formule (III). 

Ainsi, les expressions peuvent s'ecrire comme suit, en considerant comme 
monontere polyfonctionnel T un monomere tetrafonctionnel : 

5 

[ COOH] 
X d = 1 



2R0 + 4T 0 +N 0 

10 



N 0 

DP n = - 



15 N 0 (1- X d ) + 2R 0 X d - 4 T Q X d + R 0 [1-(1-X d )2] + T Q [ 1- (1- X d )4] 



2X d R 0 T 0 X d 

20 DP W =1+ +2( + 6 )( )2 

1 ' X d N 0 N 0 1-X d 



25 4T 0 X d 3(1-X d ) + T 0 X d 4 

PS = — x 100 

No (1 - X d ) - 2R 0 X d - 4 T 0 X d + R 0 [1 - (1 - X d )2] + T 0 [1 - (1 - X d )4] 



30 Dans ces expressions Rq represente la concentration molaire initiate en 
monomere de formule (III). 

Enfin le degre de distribution D des chaTnes est donne par la relation 
suivante : 

DPw 

35 D = 

DPn 
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Le proc6d6 de I'invention permet done d'obtenir un polyamide de poids 
moieculaire determine par determination de la concentration molaire des 
monomeres multifonctionnels de formule I et monomeres difonctionnels de 
formule III dans le melange de monomeres, et avec un rapport en nombre chaine 
5 type etoile/chaTne Iin6aire control^ par le rapport molaire entre ces deux types de 
monom6res, pour une polymerisation r6alis6e jusqu'3 Tequilibre 
thermodynamique de la reaction. 

Ainsi, le proc6de de fabrication des polyamides contenant un melange de 
chames de type etoile et de chaines Iin6aires est facilement realisable et permet 
1 0 de fabriquer de mantere reproductible et industrielle des polyamides pr6sentant 
les proprietes rhfeologiques et m6caniques optimales et desir6es. 

invention a 6galement pour objet un polyamide obtenu par reaction de 
melange de monomeres decrits precedemment. 

Ce polyamide peut etre utilise pour la realisation d'articles mouies par les 
1 5 techniques habituelles de mise en forme telles que extrusion, injection, filage par 
exemple. 

Ainsi, le polymere en sortie de polycondensation peut etre alimente 
directement dans un des proc6des enum6r6s ci-dessus, ou plus 
avantageusement, le polymere est mis sous forme de granules, apres melange 
20 eventuel avec d'autres composants pour etre utilises comme matiere premiere 
dans I'alimentation des procedes de mise en forme. 

Par exemple, le polymere est refroidi avantageusement par de I'eau et 
extrude sous forme de jonc. Ces joncs sont ensuite coupes pour produire les 
granules. 

25 Pour eiiminer les polymeres non condenses, notamment dans le cas ou le 

monomere de formule lib est du caprolactame, les granules sont Iav6s £ Teau 
puis seches sous vide. 

Avantageusement, le polyamide de I'invention est utilise comme element ou 
composant d'une matrice en matiere thermoplastique d'une composition destinee 
30 £ etre mise en forme pour la fabrication de pieces mouiees. 

Une telle composition est egalement un objet de I'invention. 
Selon I'invention, la composition comprend une matrice polym6rique, 
avantageusement en matiere thermoplastique et des charges modifiant les 
proprietes de la matrice telles que ses proprietes m6caniques t d'ignifugation, de 
35 conductivite thermique, eiectrique ou magnetique, ou analogues. Comme 

exemples de charges usuelles, on peut citer les charges de renfort ou charges de 
remplissage. 
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Selon Pinvention, la matrice po!ym6rique comprend comme constituant 
unique ou non le polyamide conforme ci I'invention. 

Comme le polyamide conforme d I'invention pr6sente un indice de fluidity & 
l'6tat fondu plus 6lev6 que les polyamides Iin6aires connus, pour des masses 
5 mol6culaires et des propri6tes m6caniques similaires, la composition charg6e 
peut §tre injectee plus facilement dans un moule , c'est-^-dire £ des cadences 
plus 6lev6es. Elle permet 6galement d'obtenir un remplissage plus homogene et 
complet des moules, notamment quand ceux-ci ont une forme complexe. 

Le polyamide de I'invention permet 6galement de r6aliser des compositions 
10 contenant un taux de charges 6lev6 pouvant §tre egal jusqu'a 80 % en poids par 
rapport £ la composition totale. 

Une telle composition peut Stre injectee grace a I'indice 6lev6 de fluidity a 
l'6tat fondu du polyamide de I'invention. Les propri6t6s m6caniques de cette 
composition sont 6lev6es car elles sont g§n6ralement am6lior6es quand le taux 
1 5 de charge augmente. 

Comme charges de remplissage ou de renfort convenables pour I'invention, 
on peut citer les charges utilis6es habituellement pour renforcer les compositions 
en mattere polym6rique, telles que les charges fibreuses comprenant les fibres 
min6rales telles que, par exemple, les fibres de verre, les fibres de carbone, les 
20 fibres de ceramique, les fibres en mattere synth6tique telles que les fibres en 
polyaramides, les charges en poudre comme le talc, la montmorillonite, le kaolin, 
les billes et ecailles de verre par exemple. 

Des charges en poudre sont 6galement utilis6es pour am6liorer 
Tignifugation de la composition. De telles charges sont par exemple, des 
25 composes m6talliques tels que I'hydroxyde de magn6sium ou Phydroxyde 
d'aluminium. 

Les fibres de verre sont la charge de renfort pr6f§r6e de I'invention. 

Selon une autre caract6ristique pr6f6r6e de I'invention la matrice 
polym6rique de la composition est constitute par un melange du polyamide selon 
30 Pinvention avec un ou plusieurs autres polym6res, de pr6f6rence polyamides ou 
copolyamides. 

Comme autres polym6res pr6f6r6s de Pinvention, on peut citer les 
polyamides semicristallins ou amorphes, tels que les polyamides aliphatiques, 
polyamides semi-aromatiques et plus g6n6ralement, les polyamides lineaires 
35 obtenus par polycondensation entre un diacide satur6 aliphatique ou aromatique, 
et une diamine primaire saturge aromatique ou aliphatique, un lactame, un 
aminoacide ou un melange de ces differents monom6res. 
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A titre d'exemple, on peut citer comme autre polymeres le polyadipamide 
d'hexamethylfene, les polyphtalamides obtenus d partir d'acide terephtalique et/ou 
isophtalique tels que le polyamide commercialism sous le nom commercial 
AMODEL, les copolyamides obtenus d partir d'acide adipique, d'hexamethyiene 
5 diamine et de caprolactame. 

Dans ce mode de realisation, la concentration pond6rale dans la matrice en 
polyamide selon I'invention peut varier dans un domaine large et est 
avantageusement comprise entre 30 et 80 % de la masse totale de matrice 
polym6rique. 

10 Les compositions de Pinvention peuvent comprendre egalement tous les 

additifs usuels tels que ignifugeants, stabilisants chaleur et lumiere, cires, 

pigments ou analogues. 

De telles compositions sont utilis6es pour r6aliser des pieces mouses pour 

Tindustrie automobile, la connectique, des composants eiectriques, des 
15 accessoires pour diff6rentes activites telles que les activites sportives ou de loisir 

par exemple. 

D'autres details, avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu 
des exemples donn6s ci-dessous uniquement & titre indicatif et d'illustration. 

20 Exemnle^L - Synthase d'un polvamide conf orme a Invention 

La polymerisation est r6alis6e dans un autoclave chauffe et comprenant des 
moyens d'agitation. 

4444 g de caprolactame et 61 g de 2,2,6,6-tetra-(|3-carboxyethyl)- 
25 cyclohexanone sont ajoutes dans ('autoclave avec 160 g d'eau distiliee et 5,6g 
d'acide adipique. 

Le compose de cyclohexanone et son proc6de de synthase sont decrits 
dans I'article "The Chemistry of Acrylonitrile II - Reactions with Ketones" JACS £4 
2850 (1942) de Herman Alexander Buison et Thomas W. Riener. 
30 Le melange, mis sous agitation, est chauffe £ une temperature de 265°C 

sous 6 bars. 

II est maintenu £ cette temperature et pression pendant 2 heures. 
La concentration en chaine etoile PS est calcul6e selon le modeie YUAN 
d6crit ci-dessus. 

35 Les r6sultats et proprietes du polyamide obtenu sont rassembies dans le 

tableau 1 ci-dessous : 
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Exemplf? 7 

L'exemple 1 est reproduit en utilisant comme monomere polyfonctionnel le 
monomere acide propylene diaminotetracetique (DPTA). 

Les concentrations molaires en monomeres tetrafonctionnels et 
difonctionnels sont identiques, ainsi que le rapport monomere difonctionnel / 
monomere tetrafonctionnel. 

Les proprietes et composition du polyamide obtenu sont egalement indiques 
dans le tableau I ci-dessous. 

Exempts r.n mpfimt if n 

Des exemples comparatifs A, B, C sont egalement indiques dans le 
tableau I. 

L'exemple A correspond a un polyamide obtenu avec les monomeres de 
l'exemple 1 a ('exception de I'acide adipique absent. La concentration en chames 
de type etoile est egale a environ 80 %. 

L'exemple B est egalement obtenu avec les monomeres de l'exemple 1, a 
I'exception de I'acide adipique. La concentration en chames de type etoile est 
egale a environ 1 00 %. 

Les exemples A, B correspondent aux polyamides decrits dans la demande 
de brevet 2743077. 

L'exemple C correspond a un polycaproamide obtenu par polymerisation de 
I'e-caprolactame. La concentration en chaTnes de type etoile est nulle. 
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Tableau 1 



Exemples 


1 


2 


A 


B 


C 




Caprolactame (% 
molaire) 


95 


95 


95 


95 


100 


Monom£res 


monomfcre 
multifonctionnel (% 
molaire) 


0.4 


0.4 


0.5 


0.5 


- 




monom6re 
difonctionnel (% 
molaire) 


0.1 


0.1 








Taux de conversion 


100% 


100% 


80% 


100 % 


- 




Mn 


22601 


22601 


18669 


21722 


19550 




Mw 


30107 


30107 


26102 


27904 


39000 




PS (%) 


80 


80 


82,5 


95,9 


0 


Propri6t6s 
structurales 


PL (%) 


20 


20 


17,5 


4.1 


100 




Fonctions 
terminates NH2 
(meq/g) 


7,2 \ 


14.5 


18 


12 


48 




Fonctions 
terminates COOH 
(meq/g) 


179 


4 OA 

184 


161 


180 


95 




Viscosity relative 
d) 




z,z 


2,16 


2,05 


2,7 




Indice de fluidity 
en milieu fondu 
(g/10min) (2) 


28 


31 


33 


45 


4 


Propri6t6s 
rh6ologjques et 
m6caniques 


Choc Izod entailte 
(J/m) 


5.2 


5.3 


5,8 


3,2 


5,5 




Module (MPa) 


2694 


2608 


2706 


2420 


2750 




Resistance £ la 
traction (MPa) 


75 


77 


76 


65 


75 



(1) Viscosit6 relative mesur6e & partir d'une solution £ 1% de polymfcre dans H2SO4 & 96% 

(2) Indice de fluidity (MFI) d6termin6 selon la norme ASTM D1238 
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Ces resultats illustrent clairement que le precede de invention permet 
d'obtenir un polymere de proprietes rheologiques et mecaniques semblables a 
celui obtenu dans I'exemple comparatif pour lequel le taux de conversion en 
polymere etoile etait de 80 %. Toutefois, le procede de realisation est d'un 
5 controle facile. 

Compositions charges 

Des compositions comprenant une matrice en polyamide sont chargees 
10 avec des fibres de verre par melange a I'etat fondu en extrudeuse bi-vis type 
WERNER et PFLEIDERER ZSK 40. 

Ainsi des compositions contenant 50 % en poids de fibres de verre sont 
realis6es respectivement avec un polyamide conforme a invention presentant un 
rapport massique en polymere etoile egal soit a 0,80 (exemple 1), un polyamide 
1 5 etoile avec un rapport massique egal a 0,96 (exemple B), ou un PA 6 
classique(exemple C). 

Les parametres de realisation du melange et de I'extrusion sont rassembles 
dans le tableau II suivant : 

Tableau II 

20 



Matrice 


Polyamide 
Exemple C 


Polyamide 
Exemple 1 


Polyamide 
Exemple B 


Temperature 
d'extrusion 


250°C 


240°C 


240°C 


Vitesse de rotation 
de la vis (tour par 
min.) 


260 


260 


260 


D6bit de 
composition (Kg/h) 


40 


40 


40 


couple du moteur 
(N.m) 


42 


25 


23 


Puissance moteur 
absorb6e 
exprim6e en 
Ampfere (A) 


34 


27 


25 
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Les proprietes de ces compositions sont rassemblees dans le tableau IV ci- 
apres. 

Tableau III 



5 



Matrice 


Polyamide 
Exemple 1 


Polyamide 
Exemple B 


Polyamide 
Exemple C 


Module (MPa) 


15500 


15300 


14200 


Indice de 
viscosite en 
milieu fondu 

g/10 min 


18 


15 


7 


Choc Izod 
entaille (J/m) 


12,8 


13,3 


16,6 


Choc Izod non 
entaille (MPa) 


81 


84,2 


81,2 


HDT (°C) (1) 


202 


204 


203 


Test spirale (cm) 
(2) 


75 


60 


36 



(1) mesuree selon la norme ASTM D648 sous une charge de 1,82 N/mm 2 

(2) Ce test consiste d injecter la composition dans un moule en forme de spirale d'6paisseur 1mm 
et de largeur 40 mm sous une presse BATTENFELD de 180 tonnes d une temperature de 270°C, 

10 une temperature de moule de 80°C et une pression d'injection de 80 Kg/cm 2 . La dur6e d'injection 
est de 1 ,5 secondes. Le r6sultat du test est determine par la longueur de moule remplie 
correctement par la composition. 



15 
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REVENDICATIONS 

1 . Proc6d6 de fabrication d'un polyamide comprenant des chaines 
macromoteculaires linSaires et des chaines macromol6culaires de type 6toile 
5 caracteris§e en ce qu'il consiste a realiser la polymerisation d f un melange de 
monom6res comprenant au moins : 

a) des monom6res de formule g6n§rale (I) suivante : 

RfPA — z~| (I) 

10 

b) des monom6res de formules g§n6rales (lla) et (lib) suivantes : 

o 

X-Rf-Y (Ha) ou Rf-C (lib) 



15 c) des monomdres de formule g6n6rale (III) suivante : 

Z-Rf-Z (III) 

dans lesquelles : 

20 • R-| est un radical hydrocarbon^ comprenant au moins deux atomes de 
carbone Iin6aire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant 
comprendre des hSteroatomes, 

• A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique 
comprenant de 1 3 6 atomes de carbone, 

25 • Z repr6sente un radical amine primaire ou un groupement carboxylique 

• R2, R3 identiques ou differents repr6sentent des radicaux hydrocarbones 
aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques substitu6s ou non comprenant 
de 2 & 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre des h6t6roatomes, 

• Y est un radical amine primaire quand X repr6sente un radical carboxylique, 
30 ou 

• Y est un radical carboxylique quand X repr6sente un radical amine primaire, 

• m etant un nombre entier compris entre 3 et 8. 

et en ce que la polymerisation est r6alis6e jusqu'd I'obtention de l f 6quilibre 
thermodynamique. 

35 
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2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que la concentration 
molaire en monomSres de formule I est comprise entre 0,1 % et 2 % exprim6 en 
% molaire par rapport d la totality des monom6res et la concentration molaire en 
monomSres de formule (III) est comprise entre 0,1 % et 2 %, le complement £ 

5 100 % 6tant constitu6 par les monomdres de formule (Ma) ou (lib). 

3. Proc6de selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le rapport 
molaire entre les monom6res de formule (I) et les monomeres de formule (III) est 
compris entre 2 et 8. 

10 

4. Proc6d6 selon Tune des revendications prec6dentes, caract6ris6 en ce 
qu'il est mis en oeuvre en presence d'un agent initiateur de polycondensation. 

5. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce 
15 que le radical R-| est un radical cyclohexanoyle. 

6. Proc6d§ selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce 
que R3 est un radical polymethylenique comprenant de 1 & 36 atomes de 
carbone. 

20 

7. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes, caracteris6 en ce 
que le monom£re de formule (lib) est re-caprolactame. 

8. Polyamide susceptible d'etre obtenu selon le proc6d§ d6crit dans Tune 
25 des revendications 1 £ 7, caracteris6 en ce qu'il comprend un pourcentage en 

nombre de chames macromoleculaire de type 6toile compris entre 50 % et 90 %. 

9. - Composition comprenant une matrice polym6rique et des charges, 
caract6ris6e en ce que la matrice polym6rique comprend au moins un polyamide 

30 susceptible d'etre obtenu par un proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 7. 

10. - Composition selon la revendication 9, caract6ris6e en ce qu'elle 
comprend une matrice polym6rique constitute par un polyamide susceptible 
d'etre obtenu selon Tune des revendications 1 & 7. 
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1 1 . - Composition selon la revendication 9, caract6ris6e en ce qu'elle 
comprend une matrice polym6rique constitute par un melange d'un polyamide 
Iin6aire et d'un polyamide susceptible d'§tre obtenu par un proced6 selon Tune 
des revendications 1 £ 7. 

5 

12. - Composition selon la revendication 11, caract6ris6e en ce que le 
polyamide selon les revendications 1 £ 7 est present d une concentration 
ponderate comprise entre 30 % et 80 % par rapport £ ia masse totale de la 
matrice polymtrique. 

10 

13. - Composition selon Tune des revendications 1 1 & 12, caract6ris6e en ce 
que le polyamide Iin6aire est choisi parmi les polyamides obtenus par 
polycondensation entre un diacide satur6 aliphatique ou aromatique, et une 
diamine primaire satur6e aromatique ou aliphatique, un lactame, un aminoacide 

15 ou un melange de ces differents monomeres. 

14. - Composition selon la revendication 13, caract6ris6e en ce que le 
polyamide Iin6aire est un polyamide ou copolyamide aliphatique et/ou 
semicristallin choisi dans le groupe comprenant PA 66, PA 6, PA 4.6, PA 12, ou 

20 un polyamide ou copolyamide semi-aromatique semicristallin choisi dans le 
groupe comprenant les polyphtalamides,. 

15. - Composition selon Tune des revendications 9 3 14, caract6ris6e en ce 
que la concentration pond6rale en charge est inferieure £ 80 % en poids de la 

25 composition. 

16. - Composition selon Tune des revendications 9 3 15, caracterisee en ce 
que les charges sont des charges de renfort ou de remplissage choisies dans le 
groupe comprenant les charges fibreuses telles que fibres de verre, de carbone, 

30 min6rale ou en mature thermodurcissable, les charges en poudre telles que le 
talc. 

17. - Composition selon Tune des revendications 9 3 16, caract6ris6e en ce 
que les charges sont des charges ignifugeantes. 

35 



REPUBLIQUE FRANQAISE 



2779730 



INSTITUT NATIONAL 
da la 

PROPRIETE INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

£tab!i sur la base des demises revendications 
d6pos6es avant le commencement de la recherche 



N° d'enreglstremont 
national 



FA 559031 
FR 9807533 



Categorie 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Citation du document avec indication, en cas de beaoin, 
des parties pertinentes 



Revondicatlons 
concemdes 
ds ta< 
examine 



D.A 



D,A 



WO 97 46747 A (OSM ET AL.) 
11 decembre 1997 

* page 9, Hgne 18 - page 10, Hgne 37; 
revendications * 

EP 0 377 259 A (STAMICARBON) 
11 julllet 1990 

* revendications * 

SCHAEFGEN J R ET AL: "SYNTHESIS OF 
MULTICHAIN POLYMERS AND INVESTIGATION OF 
THEIR VISCOSITIES" 

JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 
vol. 70, no. 8, aoQt 1948, pages 
2709-2718, XP000654891 

* page 2713 * 

FR 2 743 077 A (NYLTECH ITALIA) 
4 julllet 1997 

* revendications * 

DE 43 12 182 A (T0YODA CHU0 KENKYUSHO KK) 
21 octobre 1993 



1,4,7,8 



1,4,7,8 



1-8 



1-17 



1-8 



OOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.Ct.6) 



C08G 

C08L 



Oate tf achavamant da ta racharcha 

10 fevrier 1999 



Exanrdnaleur 

Boeker, R 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulierement pertinent a lu( seul 

Y : particulierement pertinent en comblnalson avecun 

autre document de ta memo categorie 
A : pertinent a rencontre cfau moins une revendteation 

ou amere-plan technologlque general 
0 : divulgation non-ecrtte 
P : document Intercalate 



T : the or to ou prlndpo a la base de I' invention 

E : document de brevet bdneltelant d'une date anteneure 

a ta date de depot et qui n'a ate publiequ'A cette date 

de depot ou qu'a une date postfrieure. 
D : cite dans la demands 
I : cite pour cTautres raisons 



& : membre de ta memo famine, document correspondent 



